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Abstract not available for JP2004502008T 
Abstract of corresponding document: WO0200773 

The invention relates to a covalently cross-linked polymer or polymer membrane consisting of one or 
more polymers, which can bear the following functional groups (M=Hal (F, CI, Br, I), OR, NR2; R-alkyl, 
hydroxyalkyl, aryi; (Me=H, Li, Na, K, Cs, or other metal cations or ammonium ions); a) precursors of 
cation exchange groups: S02M and/or POM2 and/or COM b) sulphinate groups S02Me and which can 
be covalently cross-linked using the following organic compounds: a) di, tri or oligofunctional haloalkanes 
or haloaromatics, which have been reacted with sulphinate groups S02Me, whereby the following cross- 
linking bridges are present in the polymer/in the polymer blend/in the polymer membrane (Y=cross-linking 
bridges, X=Hal (F, CI, Br, I), OR, Y=(CH2)x-; -arylene-; -(CH2)x-arylene-; CH2arylene-CH2-, x=3-12): 
poiymer-S02Y-S02-polymer and/or b) compounds containing the following groups: Hal-(CH2)x-NHR, one 
side of which (Hal-) has been reacted with sulphinate groups S02ME and the other side (-NHR) with 
S02M groups, whereby the following cross-linking bridges are present in the polymer/in the polymer 
blend/in the polymer membrane: polymer-S02-(CH2)x-NR-S02-polymer and/or c) compounds containing 
the following groups: NHR-(CH2)x)-NHR, which have been reacted with sulphinate groups S02Me, 
whereby the following cross-linking bridges are present in the polymer/in the polymer blend/in the polymer 
membrane: polymer-S02-NR-(CH2)x-NR-S02-polymer. 
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KOVALBNT VEJtNETZTE .POLYMER? UND 
POLYMERMEMBRANEN VIA SUmKATAIJCYlJERlING 



Stand derTectedk 



•m nw , 1 l ea Ioii nmcn nsmbia nc D eutw fcAgft , das bcxolil sof rfarr Altylian myg rafcSoo von 

Krrrcs, W, Cvd. W. SrJirmmbflrgsf: • "Vemetxnsg voa modifizicrtca Eugiacciing 
, Dwrtechej Patent 196 22 337.7 (AamcJAmg vora 4. 6.' 1996). Part s cfrrs 
t (1997) Ttcfieptafloa de "Mn n - M-M i - , *n* r™ r»j rt»****jft»^ lu^nsliiels* Modifies", 
FnrnrfiTVTrhes PaTrrtf F 97 05706 -roro 30.05. 1997), Varte3 fes tovyTmm Kefcwtds ist teiae 
H^Sn^y^'hrsfflntlTgtwt each be£ Mheaep Tegqrnirmrn Jftrtrtril derm dcr obiggrFrfmdmig 
besrfiriehet iea ioTiriifeitfBggec. bmSac •nauasm Pofrtaarc end Pofymsztileads ist es, iaB 
bci dsr AlkyKcrsag dex Sfllfio ft *g n ippcB wStaead der ^*^tn^twriwirtww -» q& hydrophobes 

Pofrmetfl-laid)mrnphp)ogie grgrr.riat wixd. fie die mechanuche StabHrttt berabseta 
(VersprtScfinig bci Aestroda nmyl) irr1 ^ dte »*-r*p esse i wHtttedB flft Yenteszong x 



Bo c tw dbsptg 



Somfc ist ex Aafgsbe dcr Erfimhmg. nese kovaJtot vetnegre Pol y ei a t e/ Mcmbrmgn 

ipaetileilfiSngca Fc^yos^bjoBtffaoBjpcBictfB ^at veflc8g5cfa isl * 

Diese Anfgabe wird duic± die Bcrefcadhmg van Manlxai^ gtm^ Anspmdi 1 g=!5Jt 

ffiatei wird einc Fcayioexl&nmg JtergesteUt. wekfae Polymcrc fnfhmt, die fol^eaxde 



. Salficnattgnqjpen -SOaMs * 

AnTWrimn wird dst Polyncriflsong ein bi- odsr cfigoftnifaiflBgflgr AttySgnngivri itr 1 j rj' 
(typxsdienreisB era a^&OfinlogeoQi&xiQ end gcgebcpeuf*B3 ess lels Diagninvsnictos NHS,** 



BESTATICUWGSKOP1E 
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2 

(CB2V-NH3. "pw Die Acsfailaung derkovalestca VeoKStnmgsbrflcfcec erfolgt wSfcxead 
der MsnbranbiWang bei der Abtbrapfung do LSscsgsnatmls dnrch AttySerang der 
Sul&taigruppea ocd ECgsbenenfaHj SulfocamidbHdtrng via Rcakdan der fan Polymer 
wr^piVp ^ • ftnftfryi p gi»md ft u^ r n mil ftt n $et Aminognrppen des Diamtaveragtarrs 
WEjroad dn an fit MHnbranb2donx * rr r 0 ** > 7?f fWirVn gnwn imd/odsr batches nnd/od=r 
-central -wlssrigen Nachbehamllinig der Membranea werden die Vcuktafcn drr 

la Abb. 1 1st die AusbUdimg der-fcovaJentea VernetrungsbftJckco bd Blends ans 
* AilSochlorxsrtBm Polymer end snlfixneriem Polymer scbcmatiscB Am y*** 1 *, in Abb. 2 die 
Acsbfldrrag d=r kpvafeotra V CT^trrtngcfrrftefrrr} bei eneai Polymer, das SOweM Satfinat-. als 
mcfa ^nlf ffJil fl ri ^^^p pen ^yt ftiS T fL 

Die erfinriirpg^gemSSc Composite* V^brti aos Pdymereo mit fblgaadea fonttioncHcn 

On jppeac. ^ 

.• -SO3M mxd/oder POM 2 nnd/oder - COM C**=Bal CP. C3. Br. IX OR. NR^ lU^AIkyl. 
. HydrcnyaltyL AiyQ 

a) Polymfir-SOry-SOyPo^ymci 



b) ; Polyn^O^Y'-J«^OrWlym« . ' ' * ■ 
J^Hcb derTIjriliulyicr' 

• * -SOjM-. -POjMr-, -COOM-Gnippeii 

qg.V M i t f Jiin igsb mrtm " 
Dnxch die tovalrme Veme&cung der Sulfisalpolymerc fan Gezciseh mit Voxstnfai -ran 
. Xir'rmyniTi s TamrhfTy Jyiottttn wird erne besssre Venniscbimg der Blesdpbasco and demtt 
artcb em banner Vemetznngsgrad errsidxu was sicb in cSnerbe aaggn meehBarschen StabQitU 
des resnxSerendefi • PotymerGlmt ft&Sert. vergUcfaen tntt tonltnt" vecnetztcn 

- g saiehe Hhr bczi rimug exner »TT»tPO£P*pi'»"*» at '** T y r> v * » ■ a ' nmgsi ^ 't n j mn^ i » te , die mit den 
Vocmfea der Kaamgaqsnnscris igiiypen rcagSert, m das PtflyrncrocttwcAwirtrirg wc&ere 
Verbssssnrngders 
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wo caroms 



Jmeaidimgsbcispiele 



rwei Basptdt nZhcr edlntcrt vtrfen. Die 



-1— VftlvJu ift ^Mfynhr^rV^*>THiriy 



SnExMoriertes PSU Udd« (EC=1,8 msq SO-Cl/g) tmd PSUSCfeU 0EM.95 osq 
SOaLz/g) (PolyniOTnAiniHi siehc f&lL Z) wertaa in J^MeabylpyiroCdiBira ' CNMP> 
anfgrlBsL Dznach wird znr TAwng 4cr Vcm=a=r a^D-DSodlratan grgcbeu. Man rilhil 15 
Minatco. Daoncfa wail dfe Lflamg ffraacrt nad' calggt Bn danag Hha dcrPcCymedasmg 
wxrd anf canes- GlaspUar *asgeraie2t Die GlaspUtte wixd adtm Vaknzmb«±siscbrsnk 
end faiTteipgattrro von 80-130^^ yap 
700 tHss rMrrfftirh IS mbar abgszogga. Do Kim wirf fern Twv^^^.v ^^m^ ^< 
abgrViThtT, Der Pnly mftrfiTm wild rater Wssscr von dsr nta^-tr* abgelOsr nnd raitrst jn 
10%igr S»2zg&are and dam in Tcflgntsalaga Wiper ne£ Tenipcrattreii -yqa 60 bis 9GPC fBr, 





-NMP 
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EC 








1 w • .. 


: ra 










pan} 


wzlO 


10 


r 


i. 


03 


oa 


193 


337,6 




10 


i 


. 0,4 


0,12 


0.85 


183 


153 


wxl4 




i 


03 


0.09 


036 


8.6 


62,6 


wzl5 


. JO 


i 


* 03 


0.06 


0.7 


23 


36,14 


wzl6 


. 10 


■ i* 


1* 


03 


0.75 


11.7 


31,6 



* 2 SOaa-Onnjyq pro PS^WitMfe^TfflgviTTfHt 



(18) 



JP 2004-502008 A 2004. 1 



Te3 2 derAnmeHangT 



KOVA1HNT VERNETZ1K KOMPOSITMEMBRANEN . 
STAND DE3.TECHNK. 

Die der vartiegmrirn Zusst2annjcWmig zngrunde Begeade Erfedung betriffi eine 
We&crbildang tew. Alternative znr ^»i*u i»»n Pan ntstam nmmcldang DEI 0024575.7 
(Kovakat vrmrm r Polymer* nad PolymenBanbranen via SuIScaialkyEcning). 
Anf dsn Inhalt diesex frSherea deatecben Ampelifang D£ 10024575.7 wird Iricnnn' 



Da Frodakten bzw. Vcr&Suea each duser vorerwahntea Stananaraaeldnng batten 
jedoclr&l^aideNasiteilc m - . 

Menteaeo, die xi^ dea beschri^^ 

den Betrieb in der Wass^st^aranstnfeefle iaxrner nocb De&aclxtefe Gase, 
Bc fa" *frt xsaa die Gsse nScbl, troctact die Membraa aas nnd die 

Znr Lfiamg dieses Problems wrd bet der varEegeaden Amneldnag va rgssdilflg sa. 
insbesondeie in em kovafcntes Nrfxwcrk nacfa der StarnmanmeJdEng jhhktionalisierte 
rmd rdefat fiinfefioaaEsicrtr: Gerfig- end £ rh^-M^TTir..*. K^-m-n^^ 
Id der Stammamneldnng bt kdigfieh hrgrTrfefrcn, daB Pohnnrxe in das kovalcnte 
Netcwerk eingebaat werden. Bei der Verwenduag von fimVfi^,K«u T ^ Schick 
end/oder GerOsteffikatea wards flbdraschend feegr^HX daB die an das SchScbt- 
nad/oder GerastsaElcat gebundenen medermoleJacucre fimkaaDellc Gmppen tragenden 
Verbindangen. wanread des Easatzrs der Mnnhran, besoodcrs im Aawendnngsfell 
der WasserstDftoeanstoferlle, mcht oder nnr mftfiig auvguug e a werden. Dies 
crmBgficht emc Rfeglmag der Kuiuruliaiioa an iiragnkitradgn rm^tp^. jTT™-^»T>v 
kovalenlm Netzwcxkes, ofcne daB dabo wis sonst nblicfa sica die niecWscben 
ESgenscbaften der Mexabnm sefer sack verscalecaten (VersprSdang oder stacks 
QneJhmg). Es ist zm EUiua tafl sogax dadnrcfa mflgScb anf den V"™*** ^ 
emgsschlossenen iooealeslenden Polymcnaj im kovaleoten Nctzwrak vollsOndig zn 
ve rri r htfa . Die Ionenleiinag findet .daan aassctEeBBcb Cber die foknancflea 



Mst der vodiegenden Erfindniig wnrde sonar dss Problem der Ansttoctanmg der 
Mcrnbranea und der besefcrflnfaen Anzahl der jausnlcitcod=i Qrvppai innezbalb der 
Mdnbran zd eioem nicht nncAebJicbea Tejl entscbSrit 



I 
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- Sennit ist es Aufgabe dcr ErSndaag, ncue IcovsJenl vnucLtl s Polynicre/Mentanea ' 
bereftzostellai, die aneb 5m Betiieb mit iiicfct odcr nnr gciing beffeaaitetw Gasoi cine" 
Pnjtax>ealei^augkeft besiizen- DarGber Hnans ist es ems weitere Att^abe 
nnhmVhlmt finddicmaErissis Verbindangmi so in das kovaJenle Netzwedc, 
gekqpppeJt sa em SiEkai. cd mjJu gcn, daB sie Cher emea techaisefc. anweedbarca 
Zejn , ama in dar Marf an vra^ Igftv ^i 

i zar LSsnrg dieser Aufgabe beL 
Erfctdimgsbeschreibniigr 

Dcr nacifolgcnde Text mmmt mirfrttrkEch bezug auf die Stammxmneidunis 
DEI0Q24575.7 : 

Es wird cine "Mischnng in emem ggygntfm LOsungsinincl, vorzugsv/eise gnaa 
BpeptSac he a, bergesteflt; welcbe Polymere imd fimldSoaaEsiene .Geitlst- und/oder 
S chirhtsiliiatc T^d gegebcn5jUs mcdennoliknlRTft Vexbmdtmged entfcaTL * 
Die M i^ rmg emltaTt Polymere and felgende fi^w^ ^n^ Grappen; . 

Sulllux^u^pui SCfrMe £Me~ em cder mAn^^c M^nwtT^ 
• . -StJ&cfaloridgruTpen - . Und/Dder andere- Voretufen ■ ' von 



AuBerdcm wd der Mzsdmng, voizugsweise PolymeclSsung em hi- odcr 
cJigafcrnktiandler Alkylienmgsveaietzer (typischexwebe em a,m-D£baIog=naIk2n) 
and gcgebenen&Bs eia set Diamkvemazcx NHR-{CH2)x-NHR zngesesx Die 
Andaldung der kovalenam VemetzixEgsbrOckea erfolgt wEhrend der Memhranbildung 
bei der Abdampftmg des Lfisungsmiaels durch Alkyh'ertmg der SuKnalgrnppen tmd 
gegebeaenfeHs SulfbnarnidbSdimg via Reaknon der im Polymer v prfaadocn 
Sulfimalc^enidgnrppeo mil den sek. Aminogmppen des Dianmrvernetzers. TC&rend 
der an die Membraabtfduag ansebiieBenden sauren mad/oder basisebm nsd/bder 
neutral wasssgea Naehbchandhmg d=r Mrrnhranen wdea die VorstnSm der 
I T 4 ~k-*fe* u fry* v * "»s" 20 I ftnrnwu stggjcl mg x upp ea hydroiysieit bzw. 

Ia Abb. 1 ist bdsaielhaft die Ansbadnag der kovalemcn VeinctzimgsbrCckea bei 
Blends aus su!5x2Jorierteci Polymer xmd saTffriqtem Polymer sebemanscu 
dargestelfc, in Abb. 2 die Ansfcaldang der kovalenam Vemetznagsbraekea bei i 
Polymer, des sowunl Snlfinat- als nnrft Snlfbcbloridgrappeii cnitSlL 
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PCT7EFQ U&382C 



Die erSadacssgcmSBe Compasses besfcfcsn ans Poiymerrn. est fbjgenden 
fa ntai aneltcn Grogp e n : 

Nacb dcrMaabraahastdicag; vor der Hydrolyse: 

• ' SQ2M und/oder POM2 uad/cder COM (M=HaJ (F, CI. Br, I), OR. NR2; 

R-AIky!, Hydirocyalky ^ Axyl) 

VcoetznngsbrDcba: 

a) PoIymcr-S02-Y-S02-PoIyincr 

g cge bcncaialls: 

c) PolymcT-S02-NR-V* -NR-S02-Po3ym£r 
Necb to Hydrolysec 

-SO3M-, -PO3M2-. -COOM-Gn?7pa 

* o. g. VaaeszongsbrQckea 

Dnrch die kovaJente Vemctznng der Snlfiaatpolymerc im Gsaisdi mit Voretnfen voo 

Anwessnheit voa ftnkdonalisiertea Scfakta- und/oder Gerfistsilikalai wxrd eme 
bessere Vemnsciang der Bkodpbasea mid damir rmcfa ein hcaerer VeaaGmogsgrad 
exreichr, was skb ia oner besseren mechaniseben Stabilitat des resuMerendea 
PolpaerSmj SaBcrt, virgGcbe* mil kovajem vcm e taen Polymer{We3d)fiIn:en ens 
K^tiajea^TisttasdiripoIyn^rcii mid poJymeren SulSaatea. Dareh die gmehe 
Embacebang ciner ammogreppenbaltigen Vereetangshompoocate, die net den 
Vasmfcn der Kaabn emmrtTin'i r ft ugi uppeu , rmgict, in. das Polymeme&werfc wjrd cine 
weflae Verbesserang der mecftmisrftqi Bgenscbaflm crzielL 

DonA dsn Enbra voo fonktionaHsicrtai GcrQst- tmd/od=r Sdu chtsilikatqi in das 
tovalente Nearwerk wShread der McmbraabHcfuag wird die WasserbafteShigfaat der 
Msnbran. etbiBjL Die iunkfiooeUen Grnppen, die eus der Oberfi&cbe da 
funktionalsierten Gcrust- oder SdncfatxiI2bttes heraigragen vcrSndciu zadem die 
EgajsehafSea der Mexabraa entsprcchend ihxex FuakrionalfclL 

Bescfarefbnng d« uorgxscben FuflrtoOtj: 

1st der anorganiscbe akttve FUllstoST ein Scbiebsiiaaa. so 3st er snf der Basis van 
Mc mt PiorinoDfa, Smeciij, ma, Scpiolr s Patygonkit. Mnscovir. AUcvarfh, Amesit, 
Hsxtori!. Talkura, Hnccbectonl, Sapcnit, Bexdelit, K cmLuuI; Stevensil. 
Gfiomer. Veineenlit, Fluorvciinh^ EaDoysil. Fluor crtbnTtrrrV. grfrtfarte 
TaJbmxtypmcKierMSscbnijg^ 
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SdmSusilDar tann dc lffiirrorst odcr pLUertiert sexn. Btsoadcra fcvorzagt wxrf 

Der Gcwi chr^^mnT des ScHcfalsilikams ten aUgemcm von I bis 80 Frazenl betragcn, 
bcsonders von 2 bis 30 Gcw.% ia>d spezicH vra 5 bis 20% Gw. 
1st der fodaionalisxcte Fullstoffc bcsooders Zeolhae und Vertretex der BeideBfijieaie 
una" Bc nt n r.Tt f;. die einzige igpenlrftrnde Kompanente, so ist scin Gcwidrtsanteai 
allgemeia zwiscfaen 5 bis 80%, besonders zwischen 20 mid 70% tad spczxcD b» 
Bereuit vca 30 bis 50% Gcw„ 

BtscLreib&ss des fnnloionftZisfertes Scbichtsffikates: 

Vma einem SduchtaHcat vexsteht mac im ellgcmemen SiBcats, in wdcfaen ifift SXV 
Tetraedex in zweidiniensionalen TmrndTkhn Xetzwerken verbcnden sind. (Die 
CTrpirisrhr Forme! fit das Anion Iautet (SijO/)^ I>ic emzeJnen Schictoea sind dnrrii 



Xirrt r mra Na, X, Mg, AJ odex/ondCa in dan naffirlicb vmkonuaeadcn Schichtsxlfkatgn ' 



Xlaterancai rirjpmini ertga fjmVTfmm^rsirrrfrm Scakhrs3IfcBi soUen SctacfctsiUkalc 
verstacdea veiden, bei welch ra durch Umsecznng oft sogecanfiten 
F imTrtioniTist eni ng -j m i ft rT n . die Schicht&bs^ndc »™ tP«w vergrt>Bcrt wcrdca. 
Die SchSchldickcn de rarti gcr SHiloffc vor dcr Dctamnicracg b cire gcu fiblicherweise 
von 5 bis 100 Angstrom, Yorzagrweise 5 bis 50 und msbesoiidere 8 bis 20 Angstrom. 
Znr VergrSSeruiig dcr ScfcichtabslSndc (Hydropbofcienmg) TOdea die ScblebtsiErate 
(vox dcr HarsteHung dcr crHndungsgcmaScn Komposite) ah sogenannten ■ 
fb mtoionaTisi ereDdgn Hydrophobic mi jftini Ocm tncgesetzi, wdcbe oft ah 
Qninaao aca Oder Oaiusnsalze bezeidmet werdeo. 

Die Kationen dcr ScHchtsilikatc werden dtcth organiscrie fmrim^onaHsSdfcane. 
Hyriroph crbi crun gTcnhtd ersetzt. wobei dumb die Art dxs orgaxischen Restes die 
gswtinschfien ScdnchtabsOnde cingesieHt weniea konneo, die sick nana da-Art des 
jewriligea fcniai onalisieienden MoIelcDls ©dec Polymeren. wdches in das 
SchfrhKiTTIrat emgebaut yerden soil, xisfrtcn, 

Der Anstansdb der MctaRumea oder dsrProloiCT kmni voHstfedig odrx tralweise 
_etfclgen. Bevoxzugt ist em vottstandjgcr Austausch dtxMetallionsa odet Protonea. 
gfc Idenge' der nmTir wrhb area Maaaffionec oder ftotonea wird Oblicberweise in 
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Mffl&qoivaieai (meq) pro 1 g GeGst- odzr Sdu cMHtat aagegebea nod als 



Bevozaaigt sind Sdacfct- oder Gq^frnTThr ftc gat emer l^tmm?m ^itAw1 ra p a ^'^ 
voamapdesteas 04 . vomigswelse 0,8 bis 1,3 znaq/g. 

G^ej^nclr ar ga^ s rhe &z2kttaosIIsiere&d£ Byrfropfrfit^grr^t^T?;^] lexten scfc von 
Qixmima-, Axaxnanhsa-, Phnsohonhna- cod Sulfomumloncn ab, wdchc cm en cdsr 




"HyrfrtTpTi rthifjnn ; 1 »T rt^f seicXL SOldx dCT 



2 no 



■» 



Wobci die Substitnrxitat folgmdc Bedeuinng haVr r 

R1, K2, R3, R.4 Tmabhfingig vaoemandsr Wasseoaoff; tinea getadkettigcaj 

Yerzweagien, gesaaigtea oder ngg r^ffig tea KoUmwBSsenZoffresi mil 1 bis 40, 

vwzngswcjs© I bis 20 OA* omen, wekhrr gegsbencnfaJls mindatqis era s 

fi w ft tion rl lc Gruppetrggt od« 2. Arr tti-g* twtwn^w w^^^ yfa^ ratoonderc 

»ememheaerocycUschenR^m&^ 

aod Tnchr N-Alomeii. 

X far Phosphor oder So'ckaof^ teb4jk«o{©p£ 
YfirSauerstoffoderSdiwcfe^ . 
a ftr eine ganze Zahl von 1 Us 5, voraugsweise 1 bis 3 mid 
Z fir dac Amaa slebr. 

Geeigcetc f unfctkmcfl c Groppca and Hydroxy)-. Kino- oder SuKbgrnppen, wobci 
Carboxyl- nad SulfbnsSnregncjpai bcsandegbcvpgugtszaL Ebogo sand besondeo 
bevoEmgt SulfocbJarid- and Csxbctnsanrrcfcloride. 
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Gaagzjete A mnrtrp Z Idtcn sich van Pi-otanen Bcferudeo SSccra, insbesond=rc 
MineralsSttrea ah. wotci Halogens wic Odor. Bmm. Tlaar, lorf, RMfet guift^^ 
H^&^PbQsnhcmaJ,Pi^ 

XKe ab Ansgaagssn>£& verweadetea Scfaarh^Tibrtr wdea in dar Ragel in Farm einer 
Suspension umgesetzL Das bevcszogte Suspenmcrimgsmalel ist Wasser, 
gegebenenfins in Mrvhno g mit A&ofcoJsn, msbesoadeie medrrai Alfconokn mit Ibis 
3 Kxklenstoffittaznen. Ist das fonksnaaEsierrndc HydrophxAittnnssmittel aids 
•WH^niftslich, so winl das LBsungmfttel bevarzagt indem es sich 10st Besocdsrs ist 
dks darm cm aprotisches L6sungsaruttcL Wehrre Bsispiek fin STispaidirxnriaEl sand 
Ketone und Knhlcowassrrsiofrs. Gew&haBcb wirf em mat Wasser miscbbarcs 
Suspendjenirgsniiltel bevoizugt. Bd derZngsbe des Rydrophobknnigsmiilcl rum 
SebicteHIkataiti cmronenarstaasch ein, wodurch das Sriucfctsfliiat QbcrSdjsrwese 
aadcrL6suD«Bis^DE5abNebci^TOd^ 

MctaEsalz ist vomtgsweisc wesseriasHch,, So daS das hydropbobicrte SAictisilte als 
lrri^TTrnrr Feststagdarch xB. AbffltrieicaabgctrrantwerdcnbBnx 
Per Ioocp aa ismmrft ht vm d-r P eatfew sste i n » i a l rr ^-^^^n^ ucabfaaag ig Pi* • .." 
Tercpenitur E=2t vaizugswdsz fiber dem KrislallicMiOfiispsnkl dss M«Sams end ur^cr- 
yeSncm Siedepanld. Bd wg&ngsn Sysaemea liegt mcTc tJufciaku zwiscbea Omd • ^ 
IOO^C, vcEzngswcisc zwischea 40 und 80°C 

besosdets dana vrezm a!s fitnVTfrwtte Gruppe -mf^sr^Ur-h nocii em CaA onsgure chlcrid 
odex Sulforrsaarecblarid an demselben Molekfl] vachandea isL Die 
ADeylamnuuiiuouoxun and Obex QbHcbe Metbyttenmgsreageazzen, wic Metbyijodid 
emffltudi. Gegigagte Ai iiiii r i inti tttucmensmd omegs-Auuaocazbcasanxea, besondezs 
bevorzngt sind omega- Aminoa rylsuIfians g ttrg n asd die omega- * 
Al^aanaosulfbasSorea. Die cracga-AnimaaiyfadfeasEuren and die ome gaV 
AlJ^laminosalfimsgoreo sind eifeSfclicfe mit fibBcben MlaeralsSniea, beispielsweise 
Satzsaare, Setovcfclsanie oder Ktegphcre&nrc cdsr aus Mediyl i^uiig&aea^eiLti en wie 
Mefbytfodid. 

Weacre bevomigte Aamtoniundoaen sind Pyrifia- und LgurylflnrrnfynfTTminnrn 
Nach dtxHydrophobiriung weisen die *>* if -^™nTiVTTTr im aHgememen eiaea 
Scaichtabstaadvon 10 bis 50 AngstrBm, yoxzngswezse von 13 bis 40 Angstramaaf 
Das hydropbabicite and fucktionfiEsicrte Scaichsilikat wad vmiWasser dumb 
^Trocknen befreit. Im aDgememea enflnftr das so benandelte ScbicbtsiEkat nocb eiaea 
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&estwBSser£=hzitvniiO-5 Crew. % Wasser; AEscnlic^end turn dss bydrapiobrtrte 
Scfc&3rf5 *'Tt lt * ar &Is STzsnesxictt in ^n^m xafiglicbst vwass ajlci cn S^^ y^^a mf t* rl 
dsn enySfantea Polymersn gecdscht wades tynfi zu <p n rr T^f Tibr** wefcavecaxbeitet 

erfblgt aSgrmrm cut modifxzicitcn F&rbs2n£Eea odcr dereo Vczstsfso, K e y *"'*"'* grit 
Tiiph^I mgfapfiabstoffea. Sic haben die aUgczneine FooneJ: 




!a dsr vcxdie^sdsa Erfindnag %*erdcn. Faitetoffe vowaida, die sic* vun dan 
£Wg=odem GrondgaGst VblAta: ■ ^ 



£5j g*ju^W+ c^-c 7£?t 



Znr F tmiftTffn»iTTni*T UDg des SchichtsHIfcatesTvird der F aVsto ffodcr sriac reduzzezte 
Vu r Il T c in cjnem ajm rtl vinca l^sacgsminel (7 B. T* tr » t iy i*' ■ 'fir; wj , DMAc^NMF) 
ngaaunea rait dem Siiflcat >TOa ^ < -h < ud in. trnrro Gefifi geriOirLNadi ca. 24 Stnnden 
ist dsxFartstoffbrw. dieVorstufe in die Kavhaten des Scilcfct£Hk2tes intsdcaEsxt 
Die IntsricElaticai muB Voa der Art son, daS die ionenlclamde Gropps s& der 
OberfScfce d=s SnDaqpaitiTrr>sskh bcSndcn. 
-Die aaciifblgcnde Abbildungzcigt s ghmw^v^ dca Vargang . 
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Im FaHe dcr Ti%&cgy 1rnrff»r ft i bS taS St «gde dabei ffijeangefagrf fcstgateltt. defl 

aid) sogarnm one rasscrfitas PromnmMning hanAeft km niAt tnit W^-^r^^^ 
Sicb=Ac2 gesagt werdrr.. Si^d die Farteofft nicfat am das Sifts! grijiici^ licgai si= 
also ta fraerFcrm in dg McadrHa. von so TOrdan ce Srets rmch 1^-^ rr,h . 
fan P edniooKwasgT fa <to BrgtmoateDc «otgstag=n 



B^dangsgcaffl wcrfca die Sulfbattgruppcn ~<ff«.»-- a«-i yflynKT RV^j mgcp egg 
fimtrinnflTm Qto Pofymeie gmomcte) zc d=r Suspatson der l^dr p ph obigrtaa 



I 

i 
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Sdnchaifikate gegcbcn. Dies kann, 3a bexcfts gdnstsr Form cfolgca odrr die 
Polyiaeir werden in dcr SusprrTVpp sclbst in LCsung gebracht. ADgemem ist der 
Actsil der SducJanHfcatezwisshcn 1 end 70 Gew.^Besnadersziscfeea2imd40 
Gew.%tmdspcns31zwisclicn5iodl5Gcw. %. . 

Bag v*=ferc Vcbesscrrog gegenfiber der StrnTTimnm^dnng ist die ziaaalichc 
Emmisdmng von Znifarylchlorid (ZrOCy in die MeobranpolYmeriBsnng and xq die 
Kavitfiten der Sduchi- tad/oder r^^>> afiagnSeKadib ehaDdlang dcr 
M=mbnm b PhophcrsSare, so fSDt in CTrr.tocIbarcr Nahs drs Siliksikamcs in der 
MembranscbwlQsIiclics ZirkonphospbH: bus. Zirkanphosphal zcigt imBctdcb dsx 
Brc imgnffrrfl e cine EgtxranmmrnlrTrf?rSig}rnt Die ProtoceiileitShigkcfc fncbSonierl 
Ober die BQdang drr Hydrogeaqtephale ah Zwisebenschriste end ist Sand der 
Techmk: Das geziclte Embricgro in dircta Nabs einns Wasserspdcte fSiiDote) ist 
neoL 



1* Auyfgrurgsbeisinei zur ^embranhgrstrihmg 

SnlfbcMoriertes PSU UdcJ© (IEC-1,8 mcq S02Cl/g) tand PSUSCfcLI (IE01^5 meq 
S02Lx/g) (Polynwislrakturen siehe Abb. 2) tmd mit Tr^eaotedianferbstoff 
fenlrtionalisierter Monfmmi llonit werdzn in N-Meerylpyxrolidmaa {NMP) mxfgetost. 
Danach wird zza LBsung drr Vcmetzer co-DHodbuan gcgebca. Man rCazt 15 
Minutea. Danach wird die Losung fifcriert und etrtgast. Em rfftr^ T Film der 
J>olymerSesnag wird auf edner Glasptec ansgerakeh. Die Gla^laae wird in emea 
Vdanindrod£=nschiank -gclesc. nnd bed Tem yuatiii en van S0-iSO^C wird das 
Lesangsanttel bci einein Unterdrock von 700 bis scfaEcSKch 15 rabax abgezogen. Der 
Fxlzn wind dan Troctenscfcraak c rnnou'mui und abgekftblt Der Polymcrfifca wird 
uzfcx Wasscr von d=r GtesplzZe. abgcJ 5st nhd zuost in I 0%iger Salzsaur= xmA dana in 
voCentsabiem Wasser bci Tonperaturen von 60 bis 90*C fir jeweDs 24 Stcnden 
lyttoWertfaachbebandell. * 
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pcraoiffsiaf 




SalfbchJracrtcs PSU UddS <IEOl,2 Tncq SCkCl/g) tmd PSUSO2U (EO»I^5 zaeq 
SOiLifg) and ant a^Aminoalkyki^diloHd brh?rdrhcr MaatxaoaTIaait (imt nach 
aa!fea asigsider Sulfxhlorid-Gruppc) wardea ia Njtfr!bjipyTxo£dmDn (NMP) 
aafgri&L Dsaacfc wird zurLGsang der Vernezzer a,e>DUodJraan gegeben. Mm rilhrt 
15 Mamtra. 2}auach wird die LOsang fto'ert und entgast and wie in BaspieJ I za 
ecaMabaa vcraibcitct. 

Dicse Membraa bat nach der Nachbchaadicag eiaea halreren IEC ab die Kontrolle 
chae das finttiomilisirrtr SchichtsvHtat. 

SnlfochJcii-rtes PSU Udel® (EEC«i,8 zneq S020/g) tmd PSUSO2L? (2E01.9S meq 
S02*4/g) (Pofymsrstrtiktrtiat sieae Abb. 2) sad rait Zvkocyiddarid bcaaadefcer 
Moataicri3an3t werdea ia Dimctnyisulfoxid (DMSO) anfgd&t 
Die AnfiBsuag findet in fblgsader Krihrnfolge statt Zufirst wild Moafinorillanii K10 
in DMSO suspouSert aad iair JC%Gcw Zirkocjichlorid bszogea aaf d5e 



iQtat 15 Mrfltitrn Danacfa wird die LOsaag fiEriext und cats&sL Ein dDaner FHra der 
PolyaierfSsung wird mif oner GiaspEattc ausgexakelL Die Glasplatte wird fa einm 
Valaroanroctascaraak griegt, und bei Te^dimm voa *0-I30*C wird dzs 
Lfisuagsmiael bei eiaem TJfatcrdrack van 700 bis sctfieBItch 15 mbar abgexogsa. Der 
F2m wird dem Trockenschrank ealaoraaaea aad abgekfihft. Der Pcdtymerfilm wird 
ante PbospaorsSnre voa der Glasplatte abgclfist aad ca, 10 Samdca in Pnasp&orsaure 
bei eiaer Teoopualur rwiseaen 30 and 90 °C gclag=n and danacfa gegebeneafell* nodi 
in 10%igtr SaJzsSnrc und dann in vnllentsalztem Wasscr bd Teaaratarea.von 60 bis 
90*C fSr jeweila 24 StaadeahydrolysiertjfeacbbehaaifclL , * 
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exnca odrr mdarreo SaSymexeo. die die fcti g^nrt-n ^m-.v^piTyP^p G fu^ea tragtsi fcQnsa 
<M^=Hsl(F # €2, Br. I). OR, KB?; RrADcjI, Hjdnneyaayl. Arj* (Me=S, U. Na. K. Cs oder 



a) Vteanfia top fcaficncnaosa i s 1 crgrapp s n : SO3M nad/odsr PQMg nnd'g&ar COM 

b) SnTfTcatgrinipffl, SO^Mp 



a) di» ti>- odd oSgofjmVri roeHea HaJogenalkanea o tfrr HategaaiCT^iteD, die xczt - 
SnlfinitTgn ippga SOaMe.znr Reattkai gebrachl wordea ware*, wodaiic'to Polymcrfeo 

" Pd ynerttotd /ln der Pplym er mcmbran fdgaide Veractzrogsbrttcken vtrtmnica sJnd 
a=VcmstaiaigsfarOdce, X*Hal CF, O.Br. 35, CHI. Y^KCHjk-; -Arytee-: -$X&-Aiyls*; ' 

nadfodet - 

b) - Vcrtrindangen. die falgeade Grspps^eBflaten: Eil-CCH^-NKR. die anf "der - 
Sate (Hal-) nrir Snlfia a^i ujj pn/SQaMe znr Retfaioa gebaehr wordea waiea. and anf der 
aadczen'SeitB (-NHRJ tnit SOiM-Grappea, vodurch fan Pofymsrija Pob/mtrblrad/In der 
Pplymermensbcaa fblgende Vcwetzmgsbipckai vcrfanden and: PoSymw-SOHCSWi-NR- 
SO^-PDfyxner 



V i rgt>hufao gea..di e fcdffatde Groppen eclha&ga: NHR-CCHi^-NHE. (fie mi SOiMe* 
r R/ssfctioa gebra^it wontai warcn. wodmcfc fan Pojytnec'zm PoJyraaljfeod/iri der . 
PolymeroembraB folgende VcnraznagSbrnrYra vorfcanden and: .Polymer-SOrNR-CCHjV- 
' NR-SOr^b^ner 

2. Korafcnt vnrrJMiM PalynerbJead odex. Polymerbfesdeieaibtsii naci Anspmcfa X, 
. dzdmcfc, yrkrnT/ri4in gL dafl er aas fotgeadea Polymcrqa ammmeogeseai wr 

a) ciaean Polymer zarr wrmgsteni SOjM-Gxnpp-n 

b) m&VtitjmsiL&vmgattSO£4&<2n&pc& '■ 

"3.. KovaTeatVeroemerPdyiaeiMead cdg PoaymerbfandneaibaH each den Ansprachea 1 
bis 2. da flnrcit daB er rax f» nrr a. Polymer besteat, das f olgrw^?- Gr a p pe a 

cadiSt S02M-Groppea and SOiNfc^^Smppcn. 

d. KufvsIeuL vesoe&dzx PolyracrtdCTd r«Vr Pn ^iLrjWt^u^y 't w Tn iry^ / ^TO^T^irh^*) 1 ~ 
tas 3. dadnrdh gctana csachpcj. daB das t£e ftcktionsUea Orupy e u fcragca&c Omadparja aer 
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15 

Cxfax (Be dk fonlrh'nntTTfn Gnappen. ttagcndea Gnm^dymae msgpiySMt md y »t dsrGrappe 
der Folyelhersolfcme, Polyralfone. PoIyphenyLsnJfoDe, Fo^e&eretaetsnlfbsc, 
PalytfLiiVcUrae, Folyedgir:Thmfrr.ione» Pd^heiiylecefhsr. P^riy^pheaylphrnylaieiber. 
PolyphenylensnlEde ■ oder Ccpdyocxc sind, die minfes t aa cine **»»t Kompooeasen. 



Aftsprfiebeir 1 bis "4. dadnrzh gricenmadcfaneg, dzB ads Gnmdpo3ymae fctfgende Polymere 



6. Kovalent v rrnrrrtrr Pa^rmertlgnd oder Pc^yme rfitcpdsaeaih iaa p* 1 "?) <Vn Atf^rBry^ 7 

i«S S, darfnrrh } urf rfufl Vcra-fw fr^jraygt TTn1m : " ^ 

HaHCHsVHH oder HaK^Phenylea-eHa-Hal <fc=3-I2, HaJ=F. C3,Bs;D. 

7. Kovatent vea Trtylrr Pt^ymeAlend refer TtaTytwr M-Ti .fri i^ii i t u .m each. «W> AnSj rf^m I 
bis 6w dadnrch grVnmrrii Uu et. daB die SQ>M- imd/bdex in^otoCOM-QrBppco d=s 
Polymers/der Pt^aa^btendjmonban drnii f algcnde. Nacbbehaadlnag(£zi) 221 dec jeweffigsa 
^atiop=ngnsaluL^^up^SCaMc BO<yodcrPa5Me2 und/oder COOMe (Mc=B. U.K1.K, 

Q OdgapdflCE Afet BT!lit«r(T>*n cdfir Arniqrafarti Vi nfn) fcydadysieawerfgg ' 

b) . m^oB uiiMlueut Wasser bd T^RT-9S T C 

c) ia 1 bis 50 Gew*:ger wtengcr'KQijerilsaant bei T^RT-SS**: 

d) in v ntogfatrm Wasaer WT-«T-95"C 

8. Vexfahrcn mr HsxsteUsng van koyalrnl w w i r^rn Polymeica. PoJysatfeads oder 
Potj3aer(b3a>d)mcmbf»E& cadi den Ansprticbea 1-7. ^ "fl n Trh gcfaegggjchaO. dig die 
Polymete glcictociris oder sachetunder in Hncta dipolar-aprctiscbsa Losnngsnifrrel, das 
ansgewfldt 1st ans N^Pimetb ylfcB manad (DMF), N^-C>imcAylacciaicld (DMAcX I*- 
Mefcy^jyiroOdiiiaa (NMP), DrTtrrtiytoilfbadd (DMSO) oder Sulfnbm. t«Tfp»*i*o werden, 
daa&ci der Venxetzer zngegtbea wird, dasacb der Vexnetzex dnrch Rdfarea in der 
polyttedftsaag tomogen Y=rt=2i wird. dasacb die Polymer! Osmg Etnct litd, dasacfa die 
PfalyiceiiBgnny entgasi wrf, dmaeh t&> PntywiFrfnfw^j sis dfizmerHhn anf ernei Unterlage 
{ Crlitsnlanff . MftntTMaTft . Gewebe. VBsa etc 1 pespnatet wmj, dnacfi T-Wenfiggmimg dach 
Rfrftzra agf SO bis 130*C nnd/oder dwdh Anfcgen -voa Ubterdruck oder im OntfnftoroCtaST 
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aWeg. 

10- Verwcmtnng. (Sir Membxaaeo each d&o AasprHchcn 1-8 lis Besumdteil tou 
vcmObislKfXL 

11- , Verwaufamg da MeanhaaanaaAdea AaiprPden 1-8 in riac e o ctoniactea ZHtoi 

12. - VcPwadniydgMtafa^i^i^fen l^ia* d a aftfe m l|gagaca 

13. Verygmtemg dsr Meaflaanen nacfa dm A m^f ae to t 1-jt in Br i t r > 

? ' " * 

Gattaennnng. Perraporaxioii, Pecs&nfaaOn. TJmkehrctsmose, Eektrodialyse, nod 
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AB3ILDUNGEN 




AWx X: Kovnleaic V on tzaag cincs Po&ttwsuffinar-Po*^^ imt 
eosn o^y-BilalcgeiizIkan. und TwrfrfoTgmrtr Hydrolase zam tovnkat 
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Abb. 2: 



Kovakota Vrmrtmng dnes Pafrmca. das Sulfims- tod SrrffocHarid-Gnjppen 
c cthfifr. mh etnem a^tHhaloseaaSam, and aaehiblgeade Hydnalyse gun 
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(u> sach ©em vorrtAC Objx »le lvtckkatiouu zusawmtoarmjt ait dem cebift ues 

•MTtXJWZSENSffCT) VEKOrFEXTUrMTE IVTERMATIO-NAI-C JL.VMO.DUVC 



(15* Wefeorsaalatin fBr«estite> Oxcntna 
toeaaaaeafaa Bta> 
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KOVA1ENT VERNETZTE -POL Y ME RE . tJND 
POLYMERMEMBRANEaN VTA SULFlNATALKYilERXING 



Der Alitor dxessr Prifxitrmm gfldxmg bai an pegq Vafaluen znr HeoteUccg von- tovglgnt 
v ernctzi a n Ionrrocnnesxbniaen eatwictcft. di* ber u ta azxf einer Alij-EcnmgsrcaJaioai voa 
SatCcaigmppeai cmhaftmrim Polyaercn, Ptrtyaerbtends nnd Priymertfjl£iid)iDembrHnra (3. 
Kerrcs, W. Cni. W. Sch nmubcig sr: "Vcttctnmg vuo nodzSzienen Ecgjaecrin" 
TbermopI*Sea\ Deubebe* Patent 196 22 337.7 (AnaacMung vom 4. 6. 1996). Ifcottche* 
P afr r rraTTt (1997) "Reticulation de Maisxusx tbemtoplutiqses twtastri=2i Modifies** 
fi ytTTftria-W PatemF 97 06706 *ra3O03. 1997). Vcmdld=atoTaleneBhtozv^dglg«ete 
HydrofyscbcsantEgVrTi audi bei bfltera Tempcamrea. Nacfcteil derin der Dbigcir Erfindxnix 
bryfrrr-hrnen inceBlsftfifoigga. korajesat veraeaao Polymsig and PoFyTOgrbkads ist cs. daS 
bei der AHyliemng der Sulfciaigruppta vrfflsrcad der Mex&hsznbQdung cin hytiropiiobej 
Netzwezk cfltstftht, das mil der t^T^nVnfirhigm Polymer^b leHd ifcPBipQDente, bei^aeltweae 
emera nlfo oSe rtai Polymer PoIymer-SOjMc z. T. unvertr8glir& In, so- daB riae inhomogBK 
PQryxerCbIecd)taoipbi>k>^e gcneri e r t wird. die die ™~>**~irr.>- stabilioi N^Vy*tr 
(VenprDduog bet Att St rD cim mgO end die aacb eng. vonsta»£ge Vernetsmg « 
EnHnisciuing von SBlfxnasph&se "rvl Sxtif anaphase vedundert 



Beszkrcjhang 

Somit tst es Auf^ibc der Frfinttang. rmc Logical noeme Polymere/Uex&bxaneo 
bereitznstellea. bei deoea die kovaleat yemettte Polyme*(Hend)icompone»te mit der 

fx*** ArrfgnSr. xrrrf Aht^k T*HT7tt«»Tfang Tfrn McmbrTnen geciIB Amprocfa I g=Hgg. 

Hierbei wird eiae Potymeri&smjg hergestelli. wtJcbe Poiymen auhXh. die folgende 



• SoIIrtttgrappen -SOsMe 

• StflftKtiWMgrnppen md/oder "*<Vrc v ftn rm frn »on T 
AaSexdetn wird der Prrtyin^riJtomg can jjj. cder oHgofiznttioiicSsr i* t TVyi^rn i figy vi * rTH * f '"* T 
(ty jilsclm weae can ttjaKDflatogenaDan) aid gcg rh-nm fin Tft ein safe. Diaohrwcrnctzer NHR- 



BESTATtCUNSSKOPC 
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(CHaVNHR riigrtml Die AniKMnn/der tcvilcBteo Vexmazunfisbrtdea erfoip wlhtesd 
der Mcmbnabi ldi mx bex der Abdrapfoog <3es LOgmgrainela durcb ABryEerung der 
Solflnatgroppeh nad gcgchmcnfnTK SalfocuunidbiMnng via tt*»*-rfn*» do- im Polymer 
vortma d ra«i ' SnUobalDgscid srupfca mil dsn sdc. A tp tr^gTTpp^ des T fe tr q i n if r r*T»»T i 
WShrend derm die M.Tnbrxob fldtmg anftch&e&e&deo tauren rod/odei tasxscbea aod/oder 
central wSs&risea Nachhfhandlnng der Membranes werdea die Vdrstuten fl« 

la Abb. I at die. Aasbfldanj der fcavaVntm VernetzungsbrCckea bo Blends ens 
aem Polymer nod 



funen eci Polymer sdbexn&txssb daryestell^ in Abb. 2 die 
AiisbUdang d~ kpvzl-Rtea VernesaagsbrUclasi bej ei&ea Porymet, dai sowrid Salfinao- als. 



Die erfimhmssgercaSc Composttts beszehen am Pcb/mcren mil fblgeodea ftrnttioaeUea 
Gnrppea: 

Ksch der MesbranbersteSimg. nr der Hydnriyse: 

-SOaM nodtader POM, cadfeder - COM (M=Hal CF. a. Br. IX OR, R=A!kyi 
Hydroxyalkyl. AryJ) 

a) PcJymer-Spry-SOrPoJymer 



b) Polyner-SO r Y--NR-SO r Po3yia«r 
O Pn.Vma^D r ^-Y~^-SOi r PDTymer 
Nacbdereydtoryx: 

-SOjM-. -POjMr. -COpM-Grcppeo 



Durch die kpv atemr "Vernetzung der Sul final polymcre in Gemtscb rait Votsinfen • 

Kari onrtu)m n nschgi ?<aymerea wird fctne b esscre Vermiscbxmg der BJsndphusa and da 

MAenbSbeigV B D etziBi gsgidcneich^ ^^i^t 
des resaltienendcn Polyxacrfilms AofierC verglichca nit kovalcat vcractttea 
Poryggfblcadjfftaicp asa Kifloa e aaiBaaaaerpaljin e a e a mad poJymeren SulCnaicc Durcb die 
g raie a e Embaachong emer e mirioyuf i p*nh a hig eo Vernemnigstomponeiite, die mil des 
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.ArrxrendangsbHspUU 



1m folgca d e a soli die Esfindant; tfarch ira Beispiele ^ys»r erLSniext werdea. Pie 
MassenArotaAadereii^esetaen ' 



SutfodUorienes PSU Udel» (JEC=1.8 meg SOsCVg) cud PSUS0 2 U (IEC-1,95 meq 
SQzIi/f) (Polytngrsma ktnjcn stchs Abb. 2} we rten in N-Metbylpyrrolitfiiiaa (.WP) 
aafgelDsL DnwiA win! zm LOsuaj dsr Vcraetrrr a,m-HHodbai2n g^gsbeu. Men rsfcrt 15 
MLnuten. Darach wd die Ltecnj fihriert raid estgasX. EiL dftnner FUra dcr PoJyniaiasrmg 
wild auf oner displace ansgenfceh. Die GVsp^aa wird in eiaen Val 
gdegt. rod bd Tempcsearen von 8O-130 B C wfad das Lfl so apmttttl bei e 
700 b» schEcfgdi lSmtarab gei o gcn . DerKka wed deal 
abgek&lL Der Polymerfilm wird enter Wasser von dsr m*<pi*«- abgelfist nod meat in 
lQgrigcr SaTrtfmf md dam ™ «>Ti>^^iw^ Wasacr fr-* Tnnp ^'*^ -" *r«p 60 Pt*C ffr«- 
jeweils 24 S tnzden hyfrrfy p«"r e ftr»-M^» T i4 » fr 



Tab. 1: EingesaaeMecgen dcr Reabamen snd ^ »" v *r m g rw ig y , t y '*'i rt ! w 



Msaibro 


NMP 
fill 


Tel 


PSU-SOaU 
M 


fmll 


EC 

rnwe/gj 


Qneflnng 

_J*7 


IQcm) 




10 


1 


1 


03 


05 


1*3 


337.6 


we» 


10 


1 


0.4 


0,12 


O.ES 


183 


155 


wz14 


10 


1 


03 


0X9 


0.56 


S.6 


62,6 


wrl5 


10 


1 


02 


0.06 


0.7 


13 


36,14 


wr!6 


10 


»• 


!• 


0.3 


0,75 


11.7 


31,6 



* 2 SOiQ-Gnippea pro PSU-Wiafcs^anpanbcit 
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Tea) 2 der Anmeidnng: 



KOVALENT VEKNETZTE KOMPOSTTMEMBRANEN 
STAND DER TECMNIK 

Die der vocHcgeaden Z um;m i.nc lduag zugruade Eegende Erfmdung betriffl due 
Wciterbildnng tew. Afcenwuve zur dsatschen PMenisajmraamncIdimg DEI 0024575.7 
(Kovalem vsmetzte Polymon nnd Pofymxnncinbranen via Sul&taialkyUcTting). 
Auf dm Inhalt <Seser trOberea r Tm sr ftm Aamridang DE 10024575.7 winl niennir 
nusdrflctfirii bczug genommen. 

Den ft odukt ea hzw. VerCshien cadi dieser vorerwShniea StammanmeMupg ha ften 
Jedocfe folgcade NachteiJe arr 

Mcrohraaca, dienach dcaa besc hricb encn Vcr &hr e n bc rg s stcl h werden; bexStigco fiJr 
dca Beck© in der WasaetstDfittaeaastofelle tenner noch befcudnde Cast 
Bcfcachld man die Gasc xucbt. trocknet die Membran aus end die 
PVottmenkatflJijgfceit mmmt sshr stark ab. 

Zur Losung dieses Problems wird ha der vornrgeaden Annteidung w w ^^ fry^ 
iasbesoadcre in em kovalentes Nc lw crk narh der Sranunanaieldunff 

Pad irichr gjaktionalisigrte GetOSt- rmA ?>hi t>1**7t*«t~ Vmnrynfl ^K^ 

In der S tomanme Muag ist laEglkn bescfariebea, daS Polymcre in das kovalentc 
Nctzwedk emgsbaox werden. Bed der Verwendang von fimtDonaEacnai Sdncfat- 
uod/odcr Gerthmlffcalea wurde Cfccauschend festgestsIX daS die an das Schichv- 
nsd/Dder QcrQststHkax gebucd eaca luedenaolekalare ftmkxkmdlc Gr uppen tragnden 
Verbiadxmgen. wBhrend des FnreatTit drx Menihraa» besonders un Anwendungs&II 
der Wr \v i stt i ffhi c i ngfl affadk. nichl oder but mSSig ansgetragea wenkn. Dies 
ermdglk3xt eiae Erhfifcnng der KonTcrmJuJoo an i ff rr^Htnufm Gruppen fccneriialb des 
ICDvalenten Netzwerkes, ofane daB dabei wie sona Gblich sich die ^^^ 1 
Kigensrrurftfa der M e m br an sehr stark vcrsdbJecfairin (VersprCdung ndsr Starke 
QudJungJ. Es ist im Exaxmfall sogar dadurcb moglieb aaf den von 
eagescfalassenea nTnenlntrn den Pohyroeren im kovaknten Nazwerk voBsandig zu 
verzicbesn. Die loocnlextixcg fiada dann »"gyMffgTrrh Qber die f bribScneH en 
Gruppen trageaden SiHkaxe subl 

Mit der vodiegcadca Erfindung vnrfc scant das Problem der Ausaacknucg der 
Manbnmra vad der hr^rfirHnVtin AnznbJ der tooc n)r*T t * T> d'-v Gruppen umerhalb der 
Membcan zu emcm nklrt umabebttcben TeD enrscb&fl. 
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Scmdt ist es Aufgabe dcx Erfindung, was fcovalent vcmetae Polymerc/Mcmbniccn 
ber rirmcc llcn. dte such nn Betrieb mil racist oder nur gerfng befeucfateteq Gases ciae 
Pr nr n nff n tnT f Mi igfrri t besczen. Darflber hinaus ist es cine weitere Aufgsfce 
imcdamoldcularc fookiiooaliaeite Verbmdungen so in das kovaleate Nctzwedc. 
gcfcopppdi an cm S flflntt , emzafilgtn, dz£ sic eber einen TrW"* amwemfbarnj 
Zeitrauni in der Membran verbleiben. 

Weiterfxin tr2gt das erfindnngsgeroSBe Verfehren zur Losucg dieser Aufgabe bei. 
Erfindnngsbeschrci bung: 

Der nachfolgende Text mnmit ausdrGcklicfa bezug auf die Slusmamneldung 
DE10024575.7:' 

Es wird tine Miscbung in rtrrrfn grcjgn«m LOsungsmhtel, vorzugsweisc eincm 
aprptiscbev hergesteni, welcbe PoJymere und fimkiionalisierte Ger&ss- ind/oder 
Schicbtsfllkate und gegebcnfelis luedcnnoldoilarc VerbixKhmgea cmh£h. ■ 
Die Mxscfanng embSh Polyrnere und folgende funktionelle Gruppcm . 

Sulfinatgnippcn SO2MC (Mc= cm od=r mehr*truges Metallkailon). . 
• . -Sulfbdrforidgnrpca und/oder eodere Vorstufca too 



AuBerdem wird der Mischmg, vorzugsweise Polymer lfisung can K- oder 
oligofunttioscllcr AJkyficrungsvcinracr Oypiscbcrweise cin o^-Dihalogenalkan) 
und gcgcbeo mfwlh em sek. IKananvemetzer NHR-{CH2}x-NHR zugesetzt. Die 
Ausbildung do- ko-val eaten Vernetzungsbrueken erfolgt wfihrend der Membnmbildung 
bei der Abdampfimg des Losungsminels dnrch AlkyUerung der Su!£natgruppen tmd 
gcgebenen&ns Sulfbnamidbildung via Reaction der im Polymer vorhandencn 
Sullohalogaudgreppen mil den sei_ Anunogruppen des Diamiavenielzecs. WShrend 
der as die MemhianbiJdung anscidieOendcn sauren und/oder basisefceo und/oder 
neural wassrigen Nacbbefcandhmg der Membranes wcrden die Vorstnfcn der 
loo rnmiftransrh ci^i l yplu u ngen zu lopenaiistanscfaergnippen hydrolysien bzw, 
oxldicrt. 

In Abb. I ist beispielhaft die AssbUdung der kovalemen Vernexzucgsbruckea bei 
Blends aus sulfbchlorieneni Polymer und sulfiniertem Polymer schematises 
dargcsTeUt, in Abb- 2 die Ausbfldneg der kovalemen Vernetzangsbrflckcn bei einca 
Polymer, das sowohl Sulfiaat- als sues Sulfochloridgruprpes enthalL 
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Die erfinAmfisgemafle Composites besxefacn mis Polymeen, rah folgendea" 
funkrioncllca Grrppca: 

Kacfa der Merabraabexstelbmg, var der Hydrolyse: 

SQ2M und/oder POM2 raid/oder COM (M=*HaI CF, Ct, Br. IX OR, NRx 

R=A2kyl, Hydnocyalkyl, Aryl) 

VeraetzuogsbrDckea: 

a) PoIymcr-S02-Y-S02-PoIymcr 
gcgebeneoSms: 

b) PoJjTiicr-SO^Y-NR-SCri-PoIymer 

c) >o!ymcr-SO>NR-Y- -NR.SO2 Polymer 
KachAtrHj-dboJysc: 

-SO3M-. -PO3M2-, -COOM-Cn^pso 

Dnrcfa die tovaleate Vemetzung der SuIfinaJporyroerc im Gemlscfa mh Vosmfen von 
lOTcrasBtaiischeipoJymercn, besonders Karioremaiistauscherpolymerrri, in 
Anwesenheit von ftmkdonaliiimen S chichi- itnd/oder GerttoilikaSen wird eiae 
besscre Veaniscbnng der Bleadjd»seo und danm aach cin hShercr Veraetzuagsgrad 
erreicht. was skh in cxaer. besserea meefcaaiscben Subilita des rcsutrSerenden 
Polymerfilms InBert, vergJichen mil koval=m vemcdea PoIya«r{bIeBd)fikr.cn aus 
KalicneaaastauscherpcJynjercn end polynxrea Saffiaaten. Durcb die geziche 
Eiabe&ebuag eaner aaamognippeabalugea Vemetzujig5k<wipaneale, die roit den 
Voxstufeii der Katioacnaustauscnergrtrppcn rcagiert. -in das Poiymemeizwtric wird eine 
wehere Verbesseruag der mechanhebea Eigeaschafteo crzielL 

Durch den Einbiu von funkrioriaHsicjten GerGst- und/oder ScbichtsiTikaxen in das 
kovakate Ncswerle wabrend der MembranbSdung wird die Wasserhahefihigkert der 
Merobnm erbflbL Die funktioncllea Grappca. die aus der OberflScbe des 
fiinVtinnftHs tcrtca °der SchichisiUlaics berausragen vetodcra zudern die 

Eigeaschaftcn der Membran eatsprecbead ifartr Funklioaalilffl 

Bescbreibung des aaorgiscbca FuUstofTes: 

1st der arrorgznisebe aktive FOllsioSf em Scbicbtsilikat, so ist er auf der Basis voo 
Moniatorfllonii, SmecoX tUU, Seploli^ Palygorskit, Mascovh. AUcvardit, Ajaesn, 
Hectorh, Talkarn, Fhiothcctotit, Sapcnh, Beidelit, Noozronit, Sicvensa. Bcntomt. 
CCaaaer, VermicuLh. FtoorvenaictibX HaUoysit, Fluor entbafcende symbetische 
TaHannrypca oder Miscbuagen am rwa oder mehr der geaaanteo SchiebtsiKkate. Das 
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Scinch tszllkax fann ddgminSert odcr pillaxtiert son. Bcsoodeg bc vor zugt wiitl 
MontmoriHoadt. 

Dcr Gewichtsaateil des Schichtsnfluces fazm aJlgcmcin von 1 bis 80 Pi ca rp t betragsn. 
besonders von 2 bis 30 Gcw.% raid spezieU vera 5 bis 20% Gcw_ 
Isl dcr fUaUionaltsicrte FUIIslolt besonders Zcolithe und Vertreter dcr Beidelnfareibe 
und Benlomte, die cinzige ioncnlcitcjide Kornpocents, so ist sdn Gewichsanieil 
aHgetnein zwischen 5 bis 80%. besonders zwischen 20 uad 70% und spezicQ im 
Bercichi voa 30 bis 6094 Grw_ 

Bcscbrdbortg des ftuktionalisiertco Scbichtsf Gkatec 

Unter emrm Schichxsilikat verstehx man xm aPg cmei ncn SQUcate; to weJeben die 5iO«- 
Tetrode? in Ztveidixsensianaka imcndlicfaea Netzwerken vrrbundea sbd. (Die 
empiriscbe Formel fur des Anion leutet (SiaO/OJ. Dir elnzelnen Sdricbten sisd durcb 
die zwiscbeo ihnen Drgendfcn Kationen rahrmanricr vtrbunden, wobd rrasans ak 
KaiionenNa, K. Mg. AI oderAmd Ca m den natoriich TOrkommendeo SchicbtsiEkatrn 
vorliegen. : 

Unier dnem dehnramexieo ftir^or^siertem Schichtsilikat sbllen Sdad asilifcaas 
veis&mden werden, bei welch an durcfa Lrmserzung rah sogeoHnnten 
Fi mk t Tarwh'si erangsmrOcm die SchichtabsiSnde zunSchst vcrgrB fien uxrdea. 
Die Scfaichtdicken derartiger SflUcaie vor dec Delaminierucg betragen LbTichersvrrse 
von 5 bis 100 Angstrom, vorzugsweisc 5 bis 50 und insbesoedcre 8 bis 20 Angstrom. 
7kx VergrOBerung der Schichtabsttnde (Hydrophobicnmg) werden die Schichtsnikatt 
(vor dcr HereteHung der exfindungsgemaBcn Komposi te) mh sogenanmcn 
fiinkiiooalisieTrndea Hydropbobiertrngsmhteln mngeseaat. wetebe oft such els 
Omumionen oder Oniransalze bezejehnet werden, 

Die Kationen der SchSchttiEknte werden ttarcfc crganische rtmkrionalisidb^s 
Hydrophobicrongsmind ersetzt, wobci dirrch die Art des organischen Restes die 
geAvDoschten SchicbianstSnde eingestelh werden konncn, die sich nach dcr Art des 
jeweffig-n fiinktionaEsierendca MolcfoDls oder Polyraeren, wejehes in das 
Sefa i c h rsnnrff i e hg eh a iiT werden soU. ridtten. 

Der Austaaseh der MetaHionen oder der Frotonen kann voHsandig oderTdhvcise 
erfolgea. Bevoezugt est cm vollstSndigeT Anstausch der MetaKionen oder Protonea. 
iDie Menge" dcr aiisauscfcbaren MetaTIionen oder Frotonen win! OhUebrrweise m 
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MUEaquivalcm fioeq)pro J g Geflst- oder Scbicbtsilikai aogegeben xmd als 



Bevurzugi s *md Sdi&iit- oder GcrfisfciEkate mit 



eincx Kali one 



tzhat 



s 0,5 , voraigswrise 0,8 bis 1.3 mo^g-. 

1 If ftm strb von 
, Kwsphcmaro- nnd Sulfoniandoncn ab, wtlchc cincu oder 
mehrere orgaaiscbe Reste ttagea kfenea. 

AU geeigncae fonkdonaJisicrende Hjdrophobxcrangsjnrtlcl sckn solcfcc der 
all gem cincu Vermel I und/oder H £ 



z n3 



2 "3 



Wobci d5e SubstmanCcn folgendc Bedcuning haben; 
Rl, R2» R3, R4 anabhHngig v on ri n rodcr Wasserstofr. eincn geradtmigea 
vcrr^Tcigten, ges2itigten oder unges&aigien Kohlemvasscrstoffirst mh 1 bis 40, 
vorzugsweise 1 bts 20 C-Atamcn, wdeber gegelwjcafells m-ndesttna due 
funJoioDcllc Grcppe trHgt oder 2 der Reste aateinander verfjuaden sind, msbesondere 
zn emrm hcterocyclischen Rcsi mil 5 ba 10 C-Atomcn besonders bcvDrzugi mil einaii 
tmd rachr N-Aiotncn. 

X fur Phosphor oler Sticks^ M^^of^- 
Y filr Sauerstoff oder Scbwefd, 

n fur cioc gauze Zabl voa 1 bis 5, vomigswease 1 Ms3und 
Z f\h cine Anloa steht. 

Gecaguetc runfclioncDe Gnppen sind HydnwyJ-. Nitro- oder Sulfogrcppca, wobd 
Caxboxyl- and Sulfbn&Suregrtrppcn besondas bevatzogi sind. Ebcnso sind besondsa 
bevorzugt Snlfoddorid- uad CarDcmslurecilaride. 
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Geeignete ArooneaZ tefceo sieh von P.^/ m um tirftrnden Saurea. insberondcrc 
. Mocnilsaurco ah, wobci Halogenc wie Chlor. Bjom, Hour, lod. Suifk, Sulftmai, 
Pbosphai, Pbo^honat, rTiosphii und Carboxylat, insbesoodere Acctal bevorzugi siai 
Die all Ausgacgsaoffc vcxwrndctca ScticfctsDilcKr werden in der Rege! in Farm deer 
Suspension umgesezL Das bevorzugte Snspcndieroigsmirtel Est Wasser, 
gegebenenlalls in Miscfcung mil Alkohoiro, rasbesondere ciedcrca Alfcmoiai mk Ibis 
3 KobJenstofeiomen. Isi das ftmfcionalisierendc Hydrcphobienmgsraiael nicbi 
v-asseriSsHch, so wird das Lfisuugmhte! bevarzugt mdem es sicfc J6st Besondos ist 
dies dann ein nprousches LosungsmjucL Weiiere Bcispirfc fur StzsperuttenruluU sind 
Kemce und KohfenvrasseretoCe. Gew5hnlich wird ein mh Wasser niisehbares 
SuspendierUDgsmitlfd bevorzngL Bci der Zogabe des Hydn^Meruagamtie] acn 
SchichEallkai tritt ein Ion=nzusteusc±i em, wodiaxh das ScfcidtfsiJIkal EbcrUdierwcisc 
ans der Losing ausfilh. Das als Neoenprodnkt des loneaiustausdi cntstcb ende 
Metellsalz ist vorzngsweise wassrriBsIich, so daB das bydrophoHertc Sehicbtsilikar als 
faistalliner FesJstoffdurch z3. AbfUtrineE abgetrennt werden fcann 
Der loncnaustaascb ist von der Reaktionstemperatnr wehgehend imaboSngig. Die 
Tonperatur liegt vorzugsweise Ober dem Kriste11r.Tt™ispunki ds Medhnns und tm*r- 
Seinem Siedepnnkt. Bei waiWgai Syeemen Kegt die Temperauir zwiseben 0 und 
I00*C. vomigswcisc zwiscben 40 und 80°C 

FQr Kntionen- und AnitM Him i st m isAe rporymer sind Alkybmmonluxniancn bevarzegt, 
besonders dann wrnn a!s fimluioncJle Grippe zusgtrficfa noch gin C ^.^rrit 
Oder SiJrottsSurechlorid an demseiben MoldrtU vorhanden isL Die 
Alky iammcmiunuoncn sind Ober ObKche htohylierang&i tagai/ica, wic Mcthyljodid 
etfaSHIich- Gccignetc Ammornumionen sind omega-Ammocarboasanrca. besonders 
bevorzugi sind omrga-Am inozrvlsul fbasSuren und die omega- * 
AlLyJaminosalfonsauren. Die oinega-Axainoarylsulfbnsauren und die omega. 
Allo'Iammosrlfonsfiaren sind erhSWich cut ubb'cheo Mincrakaiirea, beisptefeweise 
Salzsaurc. Scinvefclsture Oder PhosphccsSare oder eus MeiiyEcrungsreagenzieo wic 
Merhyijodid. 

Weitere bevorzugte Amman: uinioncn sini Pyridin- und Laurylanvnonhwuanen. 
Nach der Hydrophobienmg weisen die ScixictasilQcate nn allgemefaen cincn 
Sebichrabstandvoo 10 bis 50 Angstrom, vorzugsweise van 13 bis 40 Angstrom auf. 
Das hydrophobinte end nmktkmalisierte Schichtsiiflcat wird von Wasser durcb 
Troclcnen befreh. Im aEgeraeinea enthsll das so behandete SchichtsilDcat nocb € 
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to 



Rcstwasserediah ran 0-5 Gcvr. % Wasscr. Aoscali sfiend kana du hydrophobic*: 
Schicfatsriizr ak Suspccsitm m anon mSglidut wnsserfraen Snspnidjcmifcrs] mil 
den erwahntea Priymcrnn gsmi«fat wrfea and 2u exser Memferan uTateraAcitet 




Ere spegcM bcvrgzngy PimW o naTHt errog der Gcrflst- npd/oder ScfcfchtgEkaa 
erfaj^t allscmaa mil auxfifiziejtcii FarbjcroHen ader dm Vorstufa, bcscodsa mit 
Tripb^lnuakm&fes^ffca. Sir babes die aflgeracinc FnnncL* 

1b der voriiegaBden Frftn dun g t»qden Fgrtetoffe ^erwendet die rich von dem 
foSandem GnmdgcrQsl ablcstea: ^ 

K 1 



Zur Fimfctjanalhierimg des Schichtsillkates <«vird do FarbsxoffodSk^rtS^a^ 
Voretufe in extern ap ra t b dte u Lfisun^smind (zJX Tctrahydrcfima, DMAc, NMT) 
zesaoanen mil don SiKfczl «usr*tchcnd m cincm OfaB gerGhrt. NacIj ca. 24 Stundca 
rsi der Feibstaffbrw, die Vorsiufe ic die KavTittei des Schicteiliaics rntcrtaJJcrt. 
Die fcaerkalaiian mu3 woo der Art sein. dafl die icmenlcitende Gitrppe an der 
Oberfliebe ers SOacajparinceis sich befinden. 
Die eaehfolgaide AtbUdimg za& schemioisch den Vorgang . 
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Dm so •frn VTK m .nsigrtr SdaehaaUfcM wird ab, Zuag 2u tier Fedymerlteang ? 
AameLkmg DEI 0024575.7 1 




Im PaTx dcr TripiicnylrnrtfcfflnEaAsioHc wurde dabd ubexzxscbad fcgtcgrDl. d*3 
ciae FtotOTxnlaTirc^. a den dsrem httgesfeQtcc Menxbreaea tstterstftet winL Ob es 
set sogzr urn rirawasscrirocPratoacnlsiaachandcft kern gi<*t ™j» wwi^^ 
Sicfaatar gsup wcrta. Sad die Faitatoffe nichi m fla» SiBkai grfaiwfco. Be$en *re 
aho in ftcicr Foan in dq Vnrhrtm vca; to wcjticn sre bnriis inch kczxsf Zen mfc 
daa Radaiunswassrr in dci BraimlpfEarDs mrjjjctrtjJSl. 



finfcirwTiyrtt teo Potymere (leoomofc) ga dcr Snspentitm dsr hyfccpboKatai 



!3 

i 

4 



.1 
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Sducbrsnikategegsbcn. Diss Joan in berefcs g=15ster Fona erfolgen oder die 
Polymere werdm n der Suspension selbs in Losnng gebrarbt. AHgemeia ist der 
Antcfl der ScbidrtsilikBie zvdschen I tmd 70 Grw.%. Besonrfc* ztschaj 2 end 40 
Ctew. S4. laid sp=iill rwisefcen 5 und lSGew.%. 

Ene where Verbesserung gegea&er der Stammanmeldattg ist die zusStzh'che 
Ertmischncg van Zirkonylchlorid (ZrOOj) in die Mcmbnmpolymerlasung und in die 
Kavitfiten der Scbicfai- und/oder GerttsttTlifcaTr ErfoJgt die Nechbdxaadftiag der 
Memhraa ia PhcphorsSure, so Silt in unnuneIbarerN2he des SiJikatkomes in der 
Membran scbwdfislichcs Zirfconpbosphfit a us. Zirkoapbosphai zeigt im Betrieb der 
Brenasmffeelle eiac Bgenprotonenlnf ffHeVHr Die Prtrtanenlatfihigkeit funfctiomert 
Obcr die Bildung der Hydrogenphosphtte aU Zwischensctrine und ist Stand der 
Technit Das ge^elie Erabringsn in direkter Nabe cines Wassrrspekherx (SU3caTe) ist 



X AP^fShrsnfisbeispici air M^re^ Wp^^ 

SaJfodiloriertes PSU Udel® (E01.S roeq $02Cl/g) und PSUSOjLt (IEC-1,95 meq 
SQ2Li'g) (PoJymcrstrutaurea siehe Abb. 2) und mix Tripfacnylmeibanfarbstofr 
funktionallsierter ManOnorOlonh werden in N-MethylpynoHdinon TNMP) m^clOst. 
Dsnacfa v.ird 2ur Lflsung der Vemeocr a^DSodbutaa gegeben. Man rChrt 15 
Miaulen. Danach wjrd die L5srucg filiriert und eotgasL Fin dOnfccr Film der 
Poljmert&sucg wird auf einer GSasplafle ansgcrakclL Die Glasplaxtr wird in einen 
Vafcminitrockeiisdiraak gelrgi, und bei Tetnperaturen von 8O-130°C wird das 
Lnsnngsnjhiei bei einero Uxiterdrnck voa 700 bis schlicBIica IS mbar abgezogea. Der 
Film wirf dera Trockenschrank crtmommcn und abgefcChlL Der Polymerfilm wird 
unaer Wesser voa der Glasplatte abgdosx end zaexst in 10%igrr SalzsSure und dann in 
vnaentsabrtexn Wasser bei TenaperaHircn van 60 bis KFC fir jeweils 24 Swnden 
hydrolysiert/naenbebandeh. 



Li 
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2. AvyfP^ryH^frrinrsl 

Sulfochloriates PSU Udd® (IEO-1.2 xaeq SCfcO/g) tmd PSUSO2L1* (IEOl.95 meq 
SQ2Urg) und rait o^A^oalkytsulfbchlorid benandelter ManraaaJlooii (mix mich 
aufien 2»gender SuHbcbJcrid-Gnippc) werden in N^-Mctbyinyin>IidInon (NMP) 
aufgetBst Danacfc- wird zur LOnmg der Vemctzer a^Modbmsn grgebm. Man rthrt 
IS Miomsa. Danacfa ward die Lowmg fifcriert und cnlgast und wje in Beispid 1 zu 
cine Mcrabian verarbeim. 

Diess M=aibraa hat nach der Nacbbchantflung einrn bsfaeren EC ah die Kdu^oHc 
ohnc das fimk^onaIi»enc Sc3iicfasnitat. 

Siilfbchloriertes PSU llde!© (EEOl.B meq S02Cl/g) tmd PSUSCfcU GEC- 1.95 mcq 
SQ2LL'g) (Poryraasmxtaumn sirfie Abb. 2) tmd nut Zhkaayichlorid befaancelrer 
Mootiaxxrilionh wcrd=a in Dioiclbylailfbxid (DM5 O) aufgdOst. 
Die AnSfisung findet m folgender Reibenfelge stall: Zueret wird M&nimorilkmit KJO 
in DMSO suspeodmt und mil lOWCtw. ZukonjlcfaJorid bezogen auf die 
G«aintoierab»njnenge versem. Danach werden die anderen Po^ymeAorcponentcn 
biix&ugegeben_Danaen wird zur Lflsung der Vemetzer e^DHodbntHn gegeben. Man 
rOhrt 15 Minuiea. Daod wird die Lfisung fteiert und entgast Ein d tinner Film der 
Polymrrifisung wirf auT einer Glasplatte ausgerakett. Die GlaspisHe wird in cmcn 
Vaksnnnirocfcensrduank gelej*. und bd Ten^erHturen von SO-130°C wird das 
USsungsirftttI bd emem Unierdnick von 700 bU schficSlica 15 tnbar abgczogea. Der 
Fibn xvird d=m Trockensehrank entnommen und abgekuhtt. Der Polymerfilm winS 
umer Pnospborsanir von der Glasplaae abgdost und ca. 10 Samden in Phosphoxsaure 
bd drier Tempemtur zwischea 3D und 90*C gehgert und danach gegebcncnfell* nodi 
in 10%iger Salzsaure und dam in vollentsateem Wasser bei Temperamrea vDn 60 bis 
90*C fin* jewels 24 Slunden riydrolysinrt'TianhbchandelL 
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"aksprOgse 



o Potymocn. dit dfc fo]gcad=n funkaoccDsai Gnrppea sagca kijim=a 
(M^g^gr. yog. f^awAlk^Hydr^y^ Aiy^ (M*=H.U Na. K.Q afar 
• 8ntfac Mean^fWyn offer A mm/w^m jrr^fft. 
aj* ^ois^WKaiiDi»tans&^ 
b) SnJ&aigTBppen SOjMe 
rod ifie n£nd» liDJgaKiffl orgams^ 

a) di- 1th cd=t oKgpfrmYrTrmrnen HalogenaSeznen odar Halog raanaaaicn. die mil . 
Strtfinaigroppeo SC^Me znr Rsataiao je fa acftt warden warm, wodxch xm Foljma/im 
Poljmcrt>lcad/iB dn PoJymenuembraa fol grade Vememragsfcrficfcai vDrbaaden sisd 
CYoVeasmmgsteOcke, X=HaI (F, Q. Br, IX QRi Y^CHjV: -Aryto-; -(CHjVAiyko-; 
C3Jr Arylea-CHr, x=S-12): PoIyme^SprY-SOH>Dlyxnar 



b) Vczfeindttflgcn. fie folgcndc Grnppea rnftaFmr HaHCH^-KHR. die anT derma 
Sete (Hal-) mil S ulWgroppcn SO^Mc zur Reakto gcbaiit wkxIc waraj. mal auT to 
xodetea Scite mit SOaM-Gmppeo. wrxhmdt hn PvtymaTtm PvtymcAAsnOfm der 
Rdynenaembna fclgcode VcnMaanngshrflctsa vortedcn aiad: PDiyner-SprtCEIjJi-KR- 
SOj-Polyitter 

nod/oder 

c) Vertindmsgca, <Cc folgende Gnjppen cnihaheir NHB^CHiVNHR, <Se mij SOjMe- 
Grti!^ rnr Rabioa gcbradit wanto 

PDlymcanaairaa fbl gcude Vemetznngshracia vorhanden stnft Poly^-SOj-NR-CCHA- 

^ Korofcnl ve mmtef Polymerblcnd odex PoIyinerbleiidiDeiataaa each Anspmch 1. 
d*dwU>gjeg mrrr4rlTTirT .daBg 

a) eineai PoJymsr mit wesigstnii SC^l-Grappea 

b) . ciacttPalyiasmirv^gsiaBSOaM^ 

*3. Koralenttcmeme: Fxrtymgftlgnd oder PnTyTTT-T^^iW^Vr^ t,.^ ^ A^p^^ j 
bia 2. dad^ gdccauirelclaax daS er aaa eto 
""^ SO^KSntfpa and SCbMe-Gnjppcn. 

t Pbfyjnetbfcod oder Fttfymerblendrnfia^^ 



.1 

; : 3 
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exfcr <fe dir-fonixiaac3=a Gruppen mfienden.Gnin^olynieje ans e ew*alt aiiid am derGrappc . 
der Friyeteexaolfone. Po3ysnlfone» Palyphcayliolfois. PolysrhcreAwxuiroiie. 
Prfyetbeiettme,. Ptdyethcrcihexketme, Patyphenyknaber. Polydipba^benyjenelber, 
.Pa3^hcnyJcasttl5dc oder Copotysttre smd. die mindesteoi dne disser K omp onenten 



5. " Kerala* ucd ieraiscb veraetzier Pohragsfelccd Oder Pplymi>Al«v*^^Sr^ dsn 
Aasprtteneix 1 bd*4. dadareh gefceanzsicnast. daB til Gnmdpolyintje fol£=adc Pctfymeie * 
bevoozjgi out PWysalfonc. Polyphenyleaeiber oderaadstc tiawecbaie PolymenL. 

6. tov^wn>eTOPcdymert^ 

bis 5, <**isn± g^izDzzictDcL daS Vs n- n-r beromi^t w-rtfcn; 
Hjl-CCHA-Eal oder EaK^Pbeoylca-CHr-Hal (x-3-12. Hafc=F. O.Bx.I>. 

7. Kwafaa <remaagerPD3yincblend cdcr PolvnieriilgnAT uuiiiji ju nacn A^cpm-^ | 
bis 6. ttortmrtr gefasimrkinet. daB die SOjM- nnd/oder POM r tmd/od-x COM-Gnzppcn dej 
P&ya*aMaT&xttKr(tAcpa)attbtt dnrcb foigsade NiciibehaadlimgCca) a dea jewcffigea 
KatinnminTniTM.I^u^gj i S03Me iocVoderP03Mc2 undfader COOMe CMcsH. Li. Na, K, 
C* oca* ante Misanfcaaooea oder 

a) in I tax 50 Grw%1ger wasriger Ldgc bci T«=KT-95"C 

b) av riTVnnaiTTTno Waner bci T^CT-^C 

c) in I bis 50 GewSogcr wissriger MinenJsamc bci T^TT-pyC 
«0 in vDacnoaihasai Wiser bei 7>ST-95*C 

Dabei tana ^oi^oteim^^v^M.v.n^ rr ^ tmgriicrco -pcrdm. 

*- Vcfihrca znr Heatclhmg von fcovaleat veraetzlea Poiyaieira, Polymabtends oder 
PoIyrxja<bLMix!)iiiCTbT»acn nacn dea Anspracben 1-7, dadmca gefa anagj eh nct. daB dig 
Poiymere gl«rh7r * ri s oder Ttarhrfrnrnder m exnem dipoJar-aprodsdicn Lflsangsarfnet das • 
aasgewSUt 1st as* NJC-Dimediylformamlfl pMF). N>'-Diaiedaylacettiijiri (DMAs). N- 
Medjybpyaolidinon (NMP), BimcthylsoUaxid (DMSO) oder Sulfolan, aufjeldst wtrcfcm. 
danacb der Veraeizer zogcgcbca wild, dznacb der Veraeaer doieh RQarea in dcr 
po|>Tneao3nng faonaojcn rexvnli wirf. danacb die Prfyocrttomg fiUnen vird. danacb die 
WIyn»eriasan R eat^ win!, danac^ 

(Glasplang, MmJIpbflic, Gewchc. VSa etc) fgspreict win! tW* T J^g^*^ 
Eibiaeo ml 80 bis LJ0°C tmdtodcr dnrcb Aalrgen von Uattrfrack cJcr im UmlafOnxfaisx 
carfeun wild, danacb der Pob/rnecfiha gegrT ir ir nfi iTh top der Daffidage tbgelQtt wnd. danacb 



l 
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b) te^wDsmisalriCTWa^bdT-^bisgyC 

c) in 1 his SO Gew%iger wlssagcr Mineralslure bei T=KT bix 95*C 
(S) in vrffecsalncsB Wasscr bci T^SH" bis 95°C 

Daba ton ggf. ring cekr mAtt-*. At K^.-M^^T^^.^tt^ a^g ri**^ «°-rfl»ii 

9. YerwcrKlcag <J*r Mcmbncai each deuAnsprttbea. 1-8 rar Gcwimmng vtn Eoopc auf 

.ia Verwwuinag dsr Mcmbrxncn nacb dsn Ausprtlcbtn 1-8 al» Bectadteil von 
ManbanbiCTTicrn ffrrTV fi (H2- wJeDiidam«bano^Brrnn^f!z£lle^ ba Temperatmta 
ven 0 bis 1S0°C 

tl. Vgrarajfamg teMombraiga nacb ten AntprttAen I-S in rt-Vtrrv-w,;^-, 

12. Verwendung derMsmbcmaciinach each den AnsprOchen 1-8 msetaindircnBxnscca 

IS. Venwendmg derMagbmea mcfa dec Anarfcten hi m B^hmty tw^, 
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1- Kovafcnt veroetaer Konraest oder km-alcm v U m.m : Konxposil-Pol>tncnaeinlroa, 
bestehend mis ebem oder mchrercp rHdyrcsrcn and Gcruo- undfedgrjg^r WTa^. 
Die Gerflo- cnd/oder ScbicfcsOafle fcoanen sowoW fenfaionaHsiext. «b auch oidd 
funioicmalisen vodicgea. 

Die Polymer* smd geVismzekhiiet. dadwrfi dafl sie die fclgeoden ftaJoioncIlen Groppoi 
tmgec k&nncn (M-Hzd (F. CI, Br, Q. OR. KRa; R-AIkyJ, Hydruxyalkyi, Aryt (Mc=H. ti. 
Ka » K. Cs Oder amfcir MmtTTVa ri rwti-n oder Aftn ^itm^ ). 

a) Vn rcmfc a von KaiJonenausuuseheip^gTpea: SO2M nnd/oder POM, uod/oder COM 

b) SuHmajgriippenSOjMe 

uad die miacU fclgoidtn orsamsto 

a) cE- tri- odcr clig nfirr l irTvnrtl ea Halogcoalkancn ©der Halpgcuamaunca, die sit 
SulSnatgn^peo SC^Me zur RrrVr i r m gebraclr vrmdm warcn. wodurdb im PoWr/im 
Pojymerbknd/ic der Polymermorbxaa formic Venictogsbriicken vorhandea s-nd 
nf-Vememingsfarficte. X-H»l (F, Br, IX OR, Y^CH^; -Arytev; -{CHzVAiyl^; 
CHrAryka^CHr.x-S-n): Polymer-SCh-Y-SOrPobrorr 



b) Vcrbiadungen. die folgmde Gruppeo enfiiafcea: H8HCH2VNHR, die aafder ctaea 
Seite (Hal-) nm SulSai^ruppea SOjMe ar Rrzktioa gebncht wocdeo wen, tmdmif do- 
andaen Seur (-MHR) mh SCbM-Gruppcn. woden* im Polymer^ PolvraerbleatWo der 
Polymsrmembnm folgeodr Vemetaa^jfarfcie* vorbaodeo simfc PoTymex-SQHCH^-NR. 
SOrPoJyaer 

ond/oder 

c) Vertrinduogeo, die felgeade Gmppec ertfcaltca: NTOt-(CH2>*-NHR, die rail SO^Me- 
Gruppen zur Reabion gcbracfcr warden Twarrn, v.odareh im PoJymo/rai Potyxnerblcod/in der 
Polysnexmanbaa jb!geade Vemetmagsbriickea vorhandeo sind: Po5yo»-SOS^^Cr?2)br 
NR-SOi-Polymer 



KovaJcm vemetzter Polymerblead oder Polytaerblendxaembran 




canon Polymer mil wcnfcsteas SCKMc^Onjppcn 



3. Kovafcm vesn=tztex PoJyrnerblend oder Polyni«bIcodmcmbn»a nedi den AnsprQchca 
1 bis 2, dadurch gekeanatcfcnet. daB ex aos riaao Polymer bejrebt. das folgcndc Gruppec 



cxtfbalt SOaM-Qn^peo tmd SpjMe-Cruppen. 
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rinen cr^Dihalosemlkan, and oachfblgcadc HydroJyse zum kovzJent 
venaacncoPDlym«TaI55nsaurc-BHrjd 
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T 1 * ^-SOjU Hal LiO^ ■ ■ y ' 



S0 2 CI 



KM? I 
B0"12JTC| 



so 2 ci 



n— 1 — ~ — so ^4 so ^ r— J — 

xr so f4 s °'~ — *t — 

^ I j SO,H 

Afcb. 2: K^raleiite Vernctzunj cLncs Pofcnw,, das Sulfiort- und SolfoAWOnippcn 
cathflt. mil etDem a^-D&*Jog«ulkao. ind nacifclgauJe Hydrolyse asm 
kovttlcal vsracccca J^lytt£rsaIfonsanre-rcx=33icrcfi 
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